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Patentanspriiche: 

1. Verwendung von symmetrischen Triarylphosphiten der allgemeinen Formel I 
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Ri und R 2 tertButyl sind, 
R 3 WasserstofTist, 

in Kombinalion mit phenolischen Antioxidantien zum Stabilisieren von Polyolefinen, ausgenominen die 
Verwendung von symmetrischen Triarylphosphiten und phenolischen Antioxidantien zum Stabilisieren von 
Homopolymerenaus derGruppe Polyathylen, dasgegebenenfalls vernetzt sein kann, Polypropylen, Polyiso- 
butylen, Polyrnethylbutcn-l, Polyrnethylpenten-1 sovrie Miscbungen der genannten Homopolymeren und 
Copolymere aus den genannten Homopolymeren zugrundeliegenden Monomeren, bei der man als Triaryl- 
phosphit a) eiue Verbindung der allgemeinen Formel I 
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worin R, tertButyl und eines von R 2 und R 3 WasserstofTund das andere Methyl oder tertButyl bedeuten und 
als phenolisches Antioxidans b) einen Ester derX3,5-Di-tertbutyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure mit 
ein- oder mehrwertigen Alkoholen einsetzt, wobei die Konzentration der Komponenten a) und b) 0,005 bis 
5% berechnet aufdas zu stabilisierende Material und das Verhaltnis von a) zu b) 10 : 1 bis 1:5 betragen. 

2. Verwendung der Stabilisatorkombination gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere 
Additive UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Metal ldesaktivatoren, Alkali- und Erdalkalisalze hSherer Fett- 
sauren, Nukleierungsmittel, Gleitmittel, Fullstofle, Pigmente, optischer Aufheller und/oder Antistatica ein- 
gesetzt werden. 

3. Verwendung der Stabilisatorkombination gemaB Ansp ruch I , dadurch gekennzeichnet, daB das Antioxi- 
dans ein Hydroxybenzyl-Aromat ist 

4. Verwendung der Stabilisatorkombination gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Antioxi- 
dans ein Bisphenol ist 
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Die vorliegende Erfmdung betrifft die Verwendung von Stabilisatorsystemen aus Triarylphosphiten und Phe- 
nolen zum Stabilisieren von Polyolefinen gegen thermooxidative Schadigung. 

Es ist bekannt, Triester der phosphorigen Saure als Stabilisatoren in Polyolefinen einzusetzen. Ebenfalls ist 
z.B. in J. Voigt, »Die Stabilisierung der KunststofFe gegen Ucht und Warme«, I. Aufl. Springerverlag 1966, 
Seite 323, die Kombinalion von Phosphorigsaureestern mit and ere n Artioxidantien als deren bevorzugte 
Anwndungsform hingestellt 

Namentlich ist aus US 35 58 554 bekannt, die Dreierkombination warylgruppenhaltiges Phosphit« - »pheno- 
lische Verbindungen« - »thiodialiphatische Ester« in Polyolefinen zu verwenden, 

Unter den »arylgruppenhaltigen Phosphiten« finden sich viele gemischt substituierte (unsymmetrische) 
Phosphite, d.h. solche, die intermolekulare Umesterungsreaktionen eingehen, flussig sind und leicht hydroly- 
sieren, was zu schlechter Lagerstabilitat und schlecht reproduzierbarer Wirksamkeit fuhrt. Zudcm ist bei 
Zugabe thiodialiphatischer Ester unter Bedingungen der Verarbeitung oft Verfarbung zu beobachten. 

Aus GB 10 78 772 gcht hervor, daB die Mischung von arylhaltigen Phosphiten mit o-substituierten Phenolen 
in Polyolefinen besonders gute stabilisierende Wirksamkeit zeigt Der o-Substituent in der Phenolkomponente 
wird fur die gute Wirksamkeit verantwortlich gemacht 

Weiter ist in US 35 33 989 die spezielle Zweierkombination von 2,6-Di-tertbutyl-4-methylphenol mit Poly- 
gard (Tris-p-nonyl-phenyl-phosphite) als Stabilisator fur Polyolefine beschrieben. In demselben Patent wird die 
Verwendung von Tris-(2-tert.butyl-4-methylphenyl)-phosphit gegebenenfalls in (Combination mit Polygard, 
gezeigt. Beide Kombinationen enthalten Polygard, welches wie die obenerwahnten Phosphite cine oligc Flussig- 
keit mit den beschricbenen Nachtcilen darstctlt 
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Die Gemische, welche in der DE 15 93 946 beschrieben sind, genugen in ihrer Wirksamkeit nicht ganz den 
hohen Anforderungen, wie sie an ein Stabilisalorsystem gestellt werden. Weiterhin ist das dort beschriebene 
TrisKnonylphenyl)-phosphit hydrolyseanfallig. 

In der JP PaL Publ. Nr. 43 15 685 wird Tris-(2,4-di-tbutyl-5-niethylphenyI)phosphit in Kombination mit ver- 
schiedenen Antioxidantien beschrieben. Solche Mischungen fuhren bei thermischer Belastung, wie sie bei der 
Verarbeitung von polyolefinischen Substrate n auftreten, zu vergObten Polymeren. 

Die Gemische, die in US 30 39 993 beschrieben sind und als Phosphit7ris-(octylphenyl)-phosphit enthalten 
konnen, genugen in ihrer Wirksamkeit ebenfalls nicht ganz den hohen Anforderungen, wie sie an ein 
Stabilisalorsystem gestellt werden, 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB - wie in den Patentanspruchen definiert - eine begrenzte Klasse 
von symmetrischen Triarylphosphiten derallgemeinen Formel 1 
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worm Rj und R z cert-Buty! sind und R; Wasserstoff ist, in Kombination mit phenolischen Antioxidantien eine 
be sonde re Wirksamkeit in Polyolefinen gegen Abbau- und Vemetzungsreaktionen entfalten, wie sie normaler- 
wcise bei der Verarbeitung von Polyolefinen auftreten. 

Diese bcsondere Wirksamkeit auBert sich namentlich in der ausgezeichneten Farblosigkeit des anfallenden 
Polymers, was einen Fortschritt gegenuber der in US 35 58 554 beschriebenen Dreierkombination als Stand der 
Technik darstellt-Zudem wird bessere Wirksamkeit gegenuber den in US 35 58 554 beschriebenen Kom bina tio- 
nc n mit unsymmetrischen Phosphiten bzw. den in US 35 53 989 beschrieberw Kombinationen mit Tris-p- 
nonyl-phenylphosphit erzielt. 

Die Verbindungen der Formel I konnen - zusammen mit eineroder mehreren der phenolischen Verbindun- 
gen - einzeln Oder auch in Kombination untereinander verwendet werden. Die erfindungsgemSB einsetzbaren 
Phosphite steller. meist kristallisierte Festkorper dar, die auch gegen Hydrolyse, verglichen m:t dem breiten 
Krcis der heute bekannten Phosphite, besonders stabil sind. 
Als Beispiele fur phenoltsche Verbindungen sind zu nennen: 

) . Einfache 2,6-DialkylphenoIe, z.B. 
2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol, 
2,6-Di-tert.butyl-4-methoxymethylphenol oder 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxyphenol. 

2. Bisphcnole, wie Z.B. 
2,2'-Mcthylenbis-(6-tert.butyM-methylphenol), 
2^'-Methylenbis-(6-tert.butyl-4-athylphenol) 1 
2,2'-Methylenbis-t4-methyl-6-{^niethylcyclohexyl)-phenol], 
1, 1 -Bis(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 
2^-Bis-(5-terLbutyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 
2^-Bis-(3^-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propan ) 
1 , 1 ^-Tris-CS-tert-butyM-hydroxy^-methylphenyD-butan, 
2^-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methyl phenyl )-4-n-dodecylmercapto-bu tan, 
l,l t 5,5-Tetra-(5-terl.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyI)-pentan, 
Athylcnglykolbis-[3,3-bis-{3'-tert.butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrat], 
1 , 1 -Bis-(33-dimethy l-2-hydroxyphenyl)-3-<n-dodecylthio)-butan oder 
4,4'-Thiobis-(6-tert.butyl-3-methylphenol). 

3. Hydroxybenzyl-Aromaten, wie z. B. 
l,3,5-Tri-(3,5-di-tert.but>i-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzoL 
2^-Bis-(3>di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl)-malonsauredioctadecylester, 
1 3»5-TrisK3,5-di-tert.butyH-hydroxybenzyl)-isocyanurat oder 
3^-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaurediathylester. 

4. Amide der X3 T 5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyI)-propionsaure, wie z. B. 
I^,5-Tris-(3>di-terLbutyM-hydroxyphenyl-propionyl>hexahydn>-s-triazin, 
N,N'-DK3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl-propionyl)-hexamethylendiamin. 

5. Spiroverbindungen, wie z. B. 
diphenolischc Spiro-diacetale oder -diketale, wie z.B. in 3-, 9-SteIIung mit phenolischen Resten substi- 
tuiertcs 2,4,8 t IO-Tetraoxaspiro-[5,5J-undecan, wie z,B. 

3,9*Bis-(3^-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-2 1 4,8,10-teiraoxaspiro-[5,5]-undecan, 
£. 3,9-Bis-[IJ-dimethyl-2(3,5-di-tcrt.buiyl^hy^ 
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Besonders bevorzugte phenplische Verbindungen sind 

l t 3^-TriK3,5^i-terLbutyM-hydroxybenzylK2,4^trimethylbenzoL 

2.6-Di-terL-butyl-4-methyI-phenol, . _ „ t 

3>-Bis[l,Mimethy|.2(3,5^itert.buty^^ 

Die Herstellung der Verbindung der Fonnel I kann nach bekannten Methoden erfolgen, beispielswcise durch 
Umsetzung eines Phenols der Forme! II 
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mil Phosphortrichlorid ohne Losungsmittel bei 20-250°C Oder in einem inerten, aprotischen Losungsmittel in 
Gegenwart einer organischen Base Oder durch Umsetzung einer Verbindung der Forme! II mit Tnphenylpnos- 
20 phit, vorzugsweise ohne Losungsmittel, in Gegenwart eines basischen Katalysators. 

Die anfaiienden Verbindungen werden durch UmfcristallisatioR in emem geeigneien Losungsmittel 

'id™ tem e^ndungsgemaBen Stebilisatorengemisch konnen z.B. folgende Polyolefine stabilisiert werden: 

25 1 Polymere, die sich von einfach gesattigten KohlenwasserstofTen ableiten, wie Polyolefine, wie z. B. Po!y- 
athylen, niederer und hoher Dichte, das gegebenenfalls vernetzt sein kann, Polypropylen, Polyisobutylen, 
Polymethylbuten-1, Polymethylpenten-1, 
2. Mischungen der unter 1 genannten Homopolymeren, wie z, B. Gemische von Polypropylen und Polyatny- 
len, Polypropylen und Polybuten-1, Polypropylen und Polyisobutylen. 

30 3 Copolymere der dem unter 1 genannten Homopolymeren zugmndeliegenden Monomeren, wie Atnylcn- 
Propylen-Copolymere, Propyl en-Buten-1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymcre, Athylen-Buten- 
I-Copolymere, sowie Terpolymere von Athylen und Propylen mit einem Dien, wie z. B. 1 lexadien, Di-cyc- 
lopentadien oder Athylidennorbomen. 

35 Die erfindungsgemaBe Stabilisatormischung wird m einer Konzentration von 0,005 bis 5%, bevorzugt0,01 bis 
1% besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5%, berechnet auf das zu stabilisierende Material, einverleibL Das Tnaryl- 
phosphit und das phenolische Antioxidans werden imVerhaltnis 10 : lbisl : 5,bevorzugt5 : 1 bis 1 : 2,undms- 
besondere 3 : 1 bis 1 : 1 eingearbeiteL Die Einarbeitung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. bci- 
spielsweise durch Trockenmischen des Polymeren mit mindestens einer der erfmdungsgemaBen Verbindungen 

40 und einem phenolischen Antioxidans und anschlieBender Verarbeiiung im Kneter, Mischwalzwerk oder Extru- 
der. Die genannten Additive konnen auch in Form einer Lotung oder Dispersion auf das Polymere aufgebracnt 
werden, wobei das Losungsmittel nachtrSglich verdunstet wird. 

Als Beispiele weiterer Additive, die zusammen mit der erfmdungsgemaBen Kombination eingeseizt werden 
konnen, sind zu nennen: 

45 

1. Aminoarylderivate, wie z.B. 

Phenyl-l-naphthylamin, Phenyl-2-naphthylamin, N ( N'-Di-phenyl-p-phenylendiamin, 
N,N'-Di-2-naphthyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-sec.butyI-p-phenylendiamin, 
6-Athoxy-2,2,4-trimethyl-l,2-dihydrochinolin ( 6-Dodecyl-2,2,4-trimethyl-l,2-dihydrochinolin, 
50 Mono- oder Dioctyliminodibenzyl, polymerisiertes 2^,4-Trimethyl-l f 2-dihydro-chinolin. 




N,N'-Dimethyl-N t N'-dKsec.octyl)-p-phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-4-methoxyanilin, 
55 4-Athoxy-N-sec,butylanilin, Diphenylamin-Aceton-Kondensationspro<Jukt, AldoM-naphlhylumin, 
Phenothiazin. 

Beim Einsatz : dieser Gruppe ist mit Verfarbungserscheinungen zu rechnen. 
2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

2.1. 2-(2'-HydroxyphenyI)-benztriazole 1 wie z. B. das 

60 5'-Methyl- t 3\5'-Di-tert.butyl-, 5'-tert.Butyl-, 5'-(l,l,3,3-TetramethylbutylK 

5-Chlor-3\5'-di-te.t.butyl-, 5-Chlor-3'-tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.Butyl-5'-terl.butyh 
3'-a-Methylbenzyl-5'-methyl-, 3'-ff-Methylbenzyl-5'-melhyl-5-chlor-, 4'-Hydroxy-, 4'-M&Lhoxy-, 
4'-Octoxy-, 3',5'-Di-tertamyl- ( 3'-Methyl-5'-carbomethoxyathyl-, 5-Chlor-3\5'-di-tert.amyl-DerivaL 

2.2. 2,4-Bis-(2'-hydroxyphenyl)-6-alkyl-s-triazine, wie z.B. das 
65 6-Athy!-, 6-Heptadecyl-, 6-Undecyl-DerivaL 

2.3. 2-Hydroyybenzophenone, wie z. B. das 

4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy, 
4,2\4'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 
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2.4. l,3-Bis-{2'-hydroxybenzoyl)-benzole, wie z.B. 

I ,3-Bis-<2'-hydroxy -4'-hcxyloxy-benzoylH>enzol, 

l,3-Bis-<2'-hydroxy-4'-octyloxy-bcnzoyl)-bcnzol, 

l.3-Bis-<2'-hydroxy-4'-dodecyloxy-bcnzoyl)-benzol. 

2.5. lister von gegebcncnfalls subslituierten Benzocsauren, wie z.B. 

Phcnylsalicylat, Octylphenylsalicylal, Dibenzoylrcsorcin, Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcin, 
Benzoylrcsorcin, 3,5-Di-terl.butyl-4-hydroxybenzoesaure-2,4-di-terl.butyIphcnylester oder 
-octadecyl ester oder -2-methyl-4,6-di-tert.butylestcr. 

2.6. Acrylatc, wie z. B. 
a-Cyan^jff-diphenylacrylsaure-iithylester bzw. -isooctylester, 
d-Carbomethoxy-zimtsauremethylester, 

a-Cyano-y^rnclhyl-p-methoxy-zimtsauremethylesler bzw. -butylcster, 
N-Cff-Carbomcthoxyvinyl)-2-mcthyl-indo1in. 

2.7. Nickelverbindungcn, wie z.B. 

Nickelfcomplexedcs2,2'Thio-bis-^ : 1-oderl ^-(Com- 

plex, gegcbenenfalls mil zusatzlichen Liganden wie n-Butylamin, Triathanolamin oder N-Cyclohexyl- 
di-athanolamin, Nickelkomplexe des Bis42-hydroxy-4-(l.l,3,3-tetramethylbutyI)-phcnyl]-sulfons, 
wie der 2 : l-Komplex, gegebencnfalls mil zusatzlichen Liganden wie 2-Athylcapronsaure, Nickeldi- 
T.a 1 NickelsaJze von 4-Hydroxy-3,5-di-iertbutyihen7yl-phosphonsiiurernonoalkyI- 
cstcrn wic vom Methyl-, Athyl- oder Butylester, Nickelkomplexe von Ketoximen wie von 2-Hydroxy- 
4-methyl-phenyl-undecylketonoxim. Nicfcel-3>di-tert.butyl-hydroxybcnzoat, Nickelisopropylxan- 
thogenat. 

2.8. Stcrisch gehinderte Amine, wie z.B. 
4-Bcnzoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpipcridin t 
4-Stearoyloxy-2,2,6.6-tetramethylpipcridin, 
Bis-(2,2,6.6-methyl piperidy I )-sebacat, 

3-n-Octyl-7,7,9,9-tetrjmethyl-l t 3,8-triaza-spiro[4,5]-decan-2 1 4-dion. 

2.9. Oxalsaurediamide, wie z. B. 
4,4'-Di-oclyloxy-oxanilid, 
2.2'-Di-OLtyloxy-5.5'-di-tert.butyl-oxanilid, 
2,2'-Di-dodecyloxy-5^'-di-tert.butyl-oxanilid, 
2-Athoxy-2'-athyl-oxanilid, 
N,N'-Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxalamid > 
2-Athoxy-5-tert.butyl-2'-athyl-oxanilid 

und desscn Gcmisch mil 2-Athoxy-2'-athyl-5,4'-di-tertbutyl-oxanilid, 

Gcmischc von ortho- und para-Methoxy- sowie von o- und p-Athoxy-disubstimierte Oxaniliden. 
3 Metal I desaktiva tore n, w ie z.B. 

Oxanilid, lsophthalsauredihydrazid, Sebacinsaure-bis-phenylhydrazid, 
Bis-benzyHden-oxalsauredihydrazid, N.N'-Diacetyladipinsaurehydrazid, 
N.N'-Bis-salicvloyl-oxalsauredihydrazid, N f N'-Bis-salicyloylhydrazin, 

N,N # -Bis-(3.5-di-tert.butv]-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin, N-Salicyloyl-N'-salicylalhydrazin, 

3- Salicyloylamino-1.2,4-triazol, N,N'-Bis-salicyloylthiopropionsaure-dihydrazid. 

4. Basische CosUbilisaiorcn, wie z.B. 

Alkali- und Erdalkatisalze hoherer Fettsauren, beispielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Bencnat, Na- 
Ricinolcat, K-Palmilal. 

5. Nuklcicrungsmittel, wie z.B. 

4- tcrt.Butylbcnzoesaure. Adipinsaure, Diphenylessigsaure. 

6. Sonstige Zusatze, wie z. B. 

Gleitmittel, z.B. besonders bevorzugt Stearylalkohol, Fullsloffe, RuB, Asbest, Kaolin, Talk, Glasfasern, 
Pigmente. oplischc Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben. Prozente (%) bedeuten darin Gewichts- 
prozente, bcrechnet auf das zu stabilisierende Material. 

Beispiel I 

100 Teilc unstabilisiertes Polyathylen hoher Dichte mit einem Molekulargewichl von ca. 500 000 werden mit 
den in der Tabelle I angefuhrien Stabilisaioren in den angegebenen Konzentrationen trocken gemischt Die 
Mischungen werden in einem Brabender-PIastographen bei 220°C und 50 Upm wahrend 20 Minuten geknetet. 
Wiihrend dieser Zeit wird der Knetwiderstand als Drehmoment kontinuierlich registrieit. Infolge Vernelzung 
des Polymercn erfolgt im Verlaufe der Knetzeit nach anfanglicher Konstanz eine rasche Zunahme des Drehmo- 
mcntes. Die Wirksamkeit der Stabilisatoren auBert sich in einer Verlangerung der Konstantzeit. 
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Tabellc I 



5 



0,05 Teile 2,5-Di-tert.buiyl-4-methylphenol 
+ 0,1 TcilTris-(2,4-ditert.htttylphenyl)-phosphit 

0,05 Teile 2,6-Di-terl.butyl-4-methyIphenol 
+ 0,1 Teil Tris-p-nonylphenylphosphit 



Teile Stabilise lor 



Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Stabilisatorkombinalioncn im Vcrglcich /u den 
in US 35 33 989 beschriebenen Syslcmen 



Zcil in Min. 
bis Andcrung 
des Drehmomentcs 
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5 
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Beispiel II 

100 Teile Polyp ropylen-Pulver werden mil den in der untenstehenden Tabelle 2 aufgefuhrten Slabilisatoren in 
den angegcuenen Konzenirationen homogen vermiscru. Die erhaitcnen Gcinisehc werden 5rr.al hint crcinar.de: 
20 in einem Einschneckenexlruder bei maximal 260° C (Temperatur der Austragszone) und 100 Upm cxtrudiert 
und granuliert. Jeweils nach der I M 3. und 5. Extrusion wird der Schmelzindex des Materials gemessen. Die Belu- 
stung betragt 2160 g bei 230° C, der Schmelzindex wird in g/ 10 Min. angegeben. Der Abbau des Materials auOcrt 
stch in einem Ansteigen des Schmelzindex. 

25 Tabellc 2 



Teile Stabilisaior Schmelzindex nach Anzahl 



Extrusionen 
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0,15 Teile 3,9-B is-[ 1,1 -dimethy 1-2(3 ,5-di-terL butyl-4-hydroxyphenyl)- 
athyll-2,4,8,1 0-tetraoxaspiro-(5,5]-undecan 



4,9 



9,0 



0,05 Teile 3,9-Bis-[ 1 , 1 -dimethyl-2(3,5-di-tert butyl-4-hydroxypheny!)- 

athyl]2,4,8,10-tetraoxaspiro-[5,5]undecan 

0,1 Teil Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit 



3,4 



6,2 



